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) Verfahren zur Herstellung von Methylmethacrylat-Polymeren in einem Kraislaufreaktor 

) Methylfnethaorylat-Polymflre mit einar Uneinheitilehkait 
von 1,0 bta 1,2 warden kontinuieriich durch Polymerisation in 
Substanz atis zu mindestens 90 G6W.'<K> aus Methylmetha- 
ciylat bestahenden Monomeren in einem Kraislaufreaktor, 
der bevorzugt mindestens einen Rohr* odar Rohrbundeireak- 
tor enthalt, ohne storande Wandablagerungen so herge- 
stellt da6 die Polymerisationstemperatur 135-1 50" C betragt, 
das Kreislaiifverhattnts groBer als 20 gatetit durch die Zahi 
der Einspeisungen pro Kreislaufschlelfe ist die mittlera 
effeletlve axiale Stromungsgeschwindigkelt gro&er als S 
em/Sek. ist, ein Polymerisationainitlator mit einer Batchhatb- 
wertszeit von 3 bis 10 IMIn. verwendat wird und die 
Zutauflconzentration des Initiators so eingestellt wird, daS 
bei einer mitd. Verwellzeit von 1«3 bis 2JS Stunden am 
Reaktoraustritt eIn Poiymerbruch von 0,50 bis 0.70 erzieit 
wird. Aus den einheitfichen Polymeren lessen stch Fbrmkor- 
per mit sehr guten optischen Eigenschaften hersteflen. 
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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft ein kontinuierliches Verfahren 
ziir Herstellung von Methylmethacrylat-Polymeren nut 
enger Molmassenverteilung durch Polymerisation in 5 
Substanz in einem Kreislaufreaktor. 

Es ist bekannt, Poiymethylmethacrylat, das als Acryl- 
glas in Mengen von uber 500 000 1 pro Jahr Verwendung 
findet, durch Polymerisation von Methylmethacrylat in 
Emulsion^ Suspension oder durch Polymerisation in 10 
Substanz oder Masse (fruher auch Blockpolymerisation 
genannt) herzustellen. Seit langer Zeit wird hochmoie- 
kulares Halbzeug aus Poiymethylmethacrylat als hoch- 
wertiges Acrylglas durch Giessverfahren (Flachkam- 
merverfahren, Doppeibandverfahren hergestellt, wobei 15 
oft zur VerkUrzung der Herstellzeit durch Vorpolymeri- 
sation erhaltene 20 bis 25%ige Losungen von Poiyme- 
thylmethacrylat in monomerem Methylmethacrylat yer- 
wendet werden. Fur kontinuierliche Polymerisations- 
verfahren kombinierte man auch eine Vorpolymerisa- 20 
tion in einem Ruhrkessel mit einer Nachreaktion in 
Schneckenextrudem. Es ist z. B. aus der DE-A 27 24 360 
auch bekannt, thermoplastisch verarbeitbare Formmas- 
sen von Methyknethacrylat-Cyclohexylmethacrylat- 
Maleinsaureanhydrid-Copolymeren in einem Tankreak- 25 
tor in Substanz bei 140*0 bis zu einem stationaren Um- 
satz von 40 Mol-% radikalisch zu polymerisieren, um 
dann in zwei folgenden Verf ahrensstufen erst in einem 
Schlangenrohrverdampfer bei 220 bis 230"»C mit Stick- 
stoff als Treibgas das Copolymerisat auf zukonzentrie- 30 
ren und dann in einem Schneckenverdampfer bei 230'' C 
die Polymerkonzentration im Produktaustritt auf 99 
Mo!-% zu erhdhen. Die Monomeren aus den letzten 
beiden Verfahrensstufen werden in den geruhrten 
Tankreaktor der ersten Verfahrensstufe zurackgefQhrt 35 
Das Verfahren l^uft jedoch oft nicht stdrungsfreL 

Im Unterschied zur Substanzpolymerisadon z. B. des 
Styrols hat Meth:^methacrylat, wenn es allein oder 
weitgehend allein in Substanz polymerisiert wird, viele 
bei der Substanzpolymerisation zu beachtende Beson- 40 
derheiten. So weist Methyhnethacrylat bei der Polyme- 
risation den enormen Polymerisationsschwimd von 20 
bis 21% auf. Femer zeigt Methyhnethacrylat bei der 
Substanzpolymerisation schon bei Polymerisationsum- 
sStzen von nur etwa 20% eine Selbstbeschleunigung der 45 
Polymerisation durch den Trommsdorff- oder Geleffekt, 
die bei isothermer ReaktionsfOhrung zu einer Beschleu- 
nigimg der Reaktionsgeschwindigkeit um 1— 2 Gros- 
senordnungen fOhrt Bei der hohen Polymerisationswar- 
me des Methyhnethacr^ts bei glekhzeitig niedriger 50 
Warmeleit^higkeit des Systems ka^m so sehr schnell ein 
starker Temperaturanstieg eintreten, der eine kaum be- 
herrschbare Reaktion zur Folge haben kann. Femer 
zeigt die Methyhnethacrylat-Polymerisation einen die 
PolymerisationsfOhrung beeinflussenden Glas-Effekt 55 
und Ceilmg-Effekt (Grenzumsatz durch Einfrieren der 
Reaktion, oberhalb der Glasubergangstemperatur Tg 
von 105**C Umsatzruckgang durch Etepolymerisations- 
/Polymerisationsgleichgewicht wobei die Depolymeri- 
sation durch Comonomere und Regler beeinfluBt wer- 60 
den kann) SchlieBlich ist zu beachten. daB em Poly-me- 
thacrylat mit einem mittleren Molekulargewicht Mw 
von uber 300 000 nur noch thermoelastisch verformbar 
ist Bei diesem Verhalten des Methyhnethacrylats bei 
der Polymerisation in Substanz ist versttodlich, daS 65 
ganz besondere Anforderungen an eine kontinuierliche 
Substanzpolymerisation des Methyhnethacrylats zu 
stellen sind und oft Stdrungen bei seiner DuzxdifQhnmg 



38 094 Al 

2 

auf treten, die auch zu uneinheitlichen Produkten fuliren. 
So treten durch nicht-hinreichende Kuhlung oder durch 
tote Winkel in Teilen des Reaktors schwerwiegende 
Storungen auf. So bilden sich z.B. im Reaktor leicht 
storende Ablagerungen an den Reaktorwanden, die ent- 
femt werden mUssen. Will man die Substanzpolymerisa- 
tion des Methyhnethacrylats in intensiv durchmischten 
kontinuierlichen Ruhrkesseha durchfuhren, so stellt man 
fest, daB im groBtechnischen Kessel die erforderliche 
spezifische Kuhlfiache oft zu gering ist, wenn nicht diese 
durch gektihlte Einbauten vergroBert wird. Bei solchen 
Kesseln mit Einbauten konnen aber Totzonen nur durch 
sehr aufwendige konstruktive Ldstmgen vermieden 
werden. Zudem scheidet die sonst ubliche Anwendung 
der Siedekuhlung bei der Substanzpolymerisation von 
Methylmethacrylat aus. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrun- 
de, Methylmethacrylat in Substanz kontinuierlich in 
Kreislaufreaktoren zu Polymeren mit sehr geringer Un- 
emheitlichkeit zu polymerisieren, ohne daB im Langzeit- 
betrieb in groBerem Umfang storende Belagsbildungen 
an den Kreislaufreaktorw^nden gebildet werden. Zur 
Aufgabenstellung gehSrte femer, die Bereiche der Be- 
triebsvariablen (Halbwertszeit des Initiators, Umsatz, 
Stromungsgeschwindigkeit, Kreislaufverhaltnis, Poly- 
merisationstemperatur, mitdere Verweilzeit) abzugren- 
zen, in denen die Polymerisation stonmgsfrei abl&uft 
und zu einem hochwertigem Produkt fuhrt 

Es wurde nun gefunden, daB die Aufgabe geldst wird 
und Methyhnethacrylat-Polymere mit sehr enger Mol- 
massenverteDung bzw. geringer Uneinheitlichkeit her- 
gestellt werden konnen, und die genannten Nachteile 
vermieden bzw. vermindert werden konnen, wenn man 
Methyhnethacrylat, das bis zu 10 Gew.% der Gesamt- 
monomerenmenge andere copolymerisierbare olefi- 
nisch ungesattigte Monomere enthalten kann, m Sub- 
stanz in einem Kreislaufreaktor mit Einsatzgemischzu- 
iauf, Reaktoraustritt, Einmischvorrichtung, Kreislauf- 
pumpe und KQhlflSche so polymerisiert, daB 

a) das Kreislaufverhaitnis Kr grdBer als 20 /nE ist, 
wobei nE die Zahl der Einspeisungen pro Kreislauf- 
schleife darstellt, und bevorzugt Kr etwa 10 bis 60 
betragt, 

b) die mitdere effektive axiale Strdmungsgeschwin- 
digkeit Wefif^x gr5Ber als 5 cm / Sekunde ist und 
bevorzugt 7 bis 40 cm / Sekunde betragt, 

c) die Polymerisationstemperatur 135 bis 150**C be- 
tragt. 

d) em Polymerisationsinitiator benutzt wird, dessen 
Batchhalbwertszeit tiyaosatch) zwischen 3 und 10 tmd 
bevorzugt zwischen 4 und 6 Minuten bei der Poly- 
merisationstemperatiu- liegt, wobei 

e) die initiator-Zuiaufkonzentration so eingestellt 
wird, daB bei einer mittleren Verweilzeit t der Re- 
aktionsmasse von 13 bis 2,5 Stunden am Reaktor- 
austritt ein Polymermassenbruch yp von 0,50 bis 
0,70 und insbesondere von etwa 0,55 bis 0||65 erzielt 
wird. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren wird in einem 
Kreislaufreaktor durchgefOhrt, der mindestens einen 
Zulauf, Auslauf oder Reaktoraustritt, mindestens eine 
Einmischvorrichtung wie ein statisches Mischelement, 
eine Kreislaufpumpe und KQhlflSLche aufweist Kreis- 
laufreaktoren sind in dem technischen Schrifttum be- 
schrieben und konnen bei Kenntnis der kritisdien Ver- 
fahrensmerkmale vom Verf ahrenstechniker in geeigne- 
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ter Weise zusammengesetzt werden. Der Kreislauf reak- 
tor ist bevorzugt hydraulisch gefullt, so daB die Massen- 
strome des Zulaufs und des Auslaufs bei stationarem 
Betrieb gleich sind. Das niederviskose Einlaufgemisch, 
das im allgemeinen bei der Zugabe eine Temperatur 5 
von etwa 20* C hat, besteht vor allem aus den frisch 
zugefuhrten Monomeren und den nach dem Austritt aus 
dem Kreislaufreaktor zuruckgefuhrten fluchtigen und 
dann kondensierten Anteilen, insbesondere Monome- 
ren, welter aus dem zudosierten Polymerisationsinitia- 10 
tor imd Qblichen Zusatzen, wie z. B. zugesetzten Reg- 
iern. Vorteiihaft ist das zudosierte Einlaufgemisch be- 
reits vorvermischt, bevor Einmischvorrichtungen wie 
insbesondere statische Mischer nach jeder Zulaufposi- 
tion das niederviskose Einlaufgemisch rasch in den hd- 15 
herviskosen Kreislaufstrom einmischen. Da sich enge 
Molmassenverteilungen nur bei geringen Temperatur- 
und Konzentrationsunterschieden im Polymerisations- 
reaktor erzielen iassen, kommt einem scfanellen Einmi- 
schen des vorvermischten Zulaufs bei hohem Kreislauf- 20 
verhaitnis eine groBe Bedeutung zu. Dadurch werden 
die axialen Temperatur- und Konzentrationsgradienten 
klem gehalten. 

Bevorzugte Einmischvorrichtungen fur den Zulauf 
sind statische Mischer wie handelsubliche SMX-Mi- 25 
scher. 

Als Monomere kommt fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren Methylmethacrylat in Frage, das aber bis zu 
10 und bevorzugt bis zu 5 Gew.% der Gesamtmonome- 
renmenge eine andere copolymerisierbare olefinisch 30 
ungesattigte Verbindung als Comonomeres enthalten 
kann, sowie Mischungen davon. Als solche Comonome- 
re sind besonders geeignet andere Ester der Methacryl- 
saure und der Acrylsaure mit einem Alkohol mit 1 bis 8 
C-Atomen, Maleinsaureanhydrid und bevorzugt StyroL 35 

Der Zulauf bzw. das zudosierte Einlaufgemisch ent- 
halt femer einen Polymerisationsmitiator, der gemSB 
dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Batchhalb- 
wertszeit ti/2batch zwischen 3 und 10 und bevorzugt zwi- 
schen 4 und 6 Minuten bei der Polymerisationstempera- 40 
tur hat, wobei die Polymerisationstemperatur 135 bis 
150, bevorzugt 140 bis 145**C betragt Die Zulaufkon- 
zentration des Poiymerisationsinitiators ist dabei so ein- 
zustellen, daB bei einer mittleren Verweilzeit t der Re- 
aktionsmasse im Reaktor von 13 bis 2J5 und bevorzugt 45 
von 1,5 bis 2,0 Stunden am Reaktoraustritt bzw. Auslauf 
ein Polymerbruch yp von 0^ bis 0,7, insbesondere von 
0,55 bis 0,65 und besonders bevorzugt von 0,57 bis 0,63 
erzielt wird. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren mit der ange- 50 
gebenen Batchhalbwertszeit konnen der Fachliteratur 
entnommen werden. Sehr geeignete Polymerisationsin- 
itiatoren sind peroxidische Verbindungen und als bevor- 
zugte Verbindungen davon seien z. B. tertButylperace- 
tat (TBPA) und tertJButylper-3,5,5-trimethylhexanoat 55 
(TBPN)genannt 

Im Hinblick darauf, daB besonders bei Methylmetha- 
cryiatpolymerisaten das Molgewicht bzw. die Ketten- 
lange die Verarbeitungseigenschaften der Massen dar- 
aus stark beeinfluBt, ist von Vorteil, mit dem Zulauf der eo 
Reaktionsmasse auch geringe Mengen eines bekannten 
Reglers zuzufQhren, wie z. B. chlorierte Kohienwasser- 
stoffe Oder msbesondere Mercaptane wie Dodecyhner- 
captan, deren Zusatzmenge vorteiihaft bei 10 bis 
1000 ppm der Monomerenmenge liegt 65 

Die Zahl he der Zulauf- bzw. Einspeisungsstellen pro 
Kreis lauf schleife kann bei 1 bis 4 liegen. Hdhere Zahlen 
kommen bei einem industriellem Kreislaufreaktor we- 



gen des hohen Druckverlusts in den Einmischvorrich- 
tungen bzw. statischen Mischem im allgemeinen nicht 
vor. Bevorzugt betragt ub 1 oder Z Bei mehr als einer 
Einspeisung pro Kreislaufschleife ist es vorteiihaft, etwa 
gleibhe vorvermischte Zulaufvolumina Voi, V02 eta zu 
verwenden und die Zulaufpositionen so anzuordnen, 
daB etwa gleich groBe Reaktionsvolumina zwischen ih- 
nen liegen. 

Bei einer so exothermen Reaktion, wie es die Polyme- 
risation von Methyhnethacrylat darstellt, ist es ver- 
standlich, daB auch in den Kreislaufreaktoren eine hin- 
reichende Kuhlflache Ak fur das gesamte Reaktionsvo- 
lumen Vr vorhanden sein muB. Bevorzugte spezi^che 
Kuhlflachen Afcspez ( -> Ak / Vr) betragen bei den 
Kreislaufreaktoren etwa 20 bis etwa 150 mVm^ Reak- 
torinhalt Zur Vermeidung unerwunsditer lokaler Vis- 
kosit^tsanstiege sollte die Temperatur des Kuhlmittels 
mdgUclut nicht mehr als 5**C unter der mittleren Tem- 
peratur der Reaktionsmasse (Polymerisationstempera- 
tur) liegen. 

Zur Erzielung stationarer Bedingungen im Kreislauf- 
reaktor und zur Verhinderung der Bildung stagnieren- 
der Polymerschichten an der Reaktorwand sind hohe 
Stromungsgeschwindigkeiten im iCreislaufireaktor er- 
forderlich. ErfindungsgemaB soli die mittlere effektive 
axiale Stromungsgeschwindigkeit Wefto groBer als 
5 cm/Sekunde sein. Eine obere Grenze ist durch den 
Druckverlust gegeben. Vorteilhafte mittlere effektive 
axiale Stromimgsgeschwindigkeiten Weff^ liegen in der 
Praxis bei 7 bis 40 cm /Sekunde. Zur Erzielung der ho- 
hen mittleren effekdven axialen Strdmungsgeschwin- 
digkeiten Wcff^ wird der Kreislaufstrom Vkt, der den 
Volumenstrom in ra^ / Stunde nach der letzten Einspei- 
sung der Kreislaufschleife und kurz vor der Position des 
Ablaufs bzw. Reaktoraustritts darstellt, entsprechend 
hoch eingestellt 

Das Kreislaufverhaltnis Kr ist der Quotient aus dem 
vor dem Reaktoraustritt gemessenen Kreislaufstrom 
Vkt und der Sunune der Zulaufstrdme Voi -h V02 + V03 
-I- V004 pro Kreislaufschleife. Im erfindungsgemaBen 
Verfahren soli das Kreislaufverhaltnis Kr groBer als 20, 
geteilt durch nE, die Zahl der Einspeisimgen uber die 
Kreislaufschleife sein. Bevorzugt liegt Kr bei etwa 10 
bis 60. Die mittlere Tlirkulationszeit tz im Kreislaufreak- 
tor liegt insbesondere bei etwa 1 bis 8 Minuten. 

Besonders geeignete Kreislaufreaktoren sind solche, 
deren uberwiegendes Reaktionsvoliunen aus minde- 
stens einem, bevorzugt 2 bis 6 Rohr- oder Rohrbundel- 
reaktoren besteht Rohrreaktoren erlauben sowohl die 
Verarbeitung von Reaktionsmassen mit hoheren Visko- 
sitaten als auch eine gute Abfuhrung der Reaktionswar- 
me durch groBe spezifische Kuhlflachen Aicspez. Rohr- 
bQndeireaktoren bieten besonders groBe Reaktorvolu- 
mina mit groBen spezifischen Kuhlflachen. Besonders 
vorteiihaft smd dabei Rohrbandel oder Rohre mit nicht- 
gekiihlten statischen Mischem (wie Kenics-Mischem) 
mit Kuhlmantel sowie Rohre mit gekuhlten statischen 
Mischem wie SMXL-Elemente, die eine gute Querver- 
mischung des Reaktionsgemisches im Rohrreaktor be- 
wirken und mit den groBen interaen Warmeaustausch- 
flachen eine temperaturkontrollierte Reaktionsfuhrung 
auch bei stark exothermen Polymerisationsreaktionen 
erlauben. In der Kreislaufschleife selbst findet keine 
ROckmischung statt, die Ruckmischung der Reaktions- 
masse erfolgt nur durch die Kreislaufpumpe. Vorteilhaf- 
te statische Mischer enthalten Mischelemente mit einem 
GerQst ineinandergreifender, sich kreuzender Stege. 

Geeignete Kreislaufreaktoren sind in den Fig. 1 bis 4 
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schematisch dargestellt und in den Beispielen beschrie- 
ben. Direkt hinter den Einsatzgemischziilaufen oder 
Einspeisungen des Reaktionsgemischs (1, 6, 13 bzw. 18 
und 19) sind Einmischvorrichtungen, bevorzugt stati- 
sche Mischer (2, 7, 14, bzw. 20 und 21) angeordnet, um 5 
ein schnelJes Einmischen der niederviskosen Einsatzge- 
mische in die hoherviskose Reaktionsmasse im Reaktor 
zu bewirken. Die Reaktionsmasse durchlauft dann im 
Kreis die eigentlichen Reaktoren (3, 8, 15, 22), die insbe- 
sondere Rohre, Rohrbiindei, Rohre mit gekuhlten stati- 10 
schen Mischern wie SMXL-Elemente der Fa. Sulzer (8) 
(mit Kuh]mittelzuflu£ (11) und KQhlmittelabfluB (12)) 
Oder zylindrische Rohre mit Kenics-Mischem und Dop- 
peimantel zum Kuhlen (15) enthalten. 

Der Kreislaufreaktor von Fig. 4 hat 2 Emspeisungen 15 
mit zugehdrigen Einmischvorrichtungen in der Kreis- 
laufschleife. 

Im Kreislaufreaktor wird der Kreislaufstrom Vkt (m^ 
/Stimde) direkt vor den Reaktoraustritten oder Ausltu- 
fen (4, 9, 16, 23) gemessen. Wichtig ist, daB im Kreislauf- 20 
reaktor eine Stromung ohne eine Ruckmischimg (auBer 
in der Kreislaufpumpe (5, 10, 17, 24)) bewirkt wird 

Die Reaktionsmasse, die beim Reaktoraustritt oder 
Auslauf (4, 9, 16, 23) den Kreislaufreaktor veriSlBt, hat 
wie angegeben dort einen Polymennassenbruch yp von 25 
0^ bis 0,7, enthalt somlt noch viel unumgesetzte Mono- 
mere. Die ausgetretene Reaktionsmasse kann in be- 
kannter Weise aufgearbeitet werden, wobei zweckmsl- 
Bigerweise die in der Masse enthaltenen flachdgen An- 
teile, wie die Monomeren, nach ihrer Kondensation 30 
ganz Oder teilweise in den Kreislauf zur&ckgefQhrt wer- 
dea Eine Art der Aufarbeitung in Schlangenverdamp- 
fem und Schneckenverdampfem ist in den Verfahrens- 
stuf en 2 und 3 der DE-A 27 24 36Q beschrieben. 

Die nach dem erHndungsgemaBen kontinuierlichem 35 
Polymeiisationsverfahren hergestellten Methylmetha- 
crylat-Polymeren zeichnen sidh durch eine enge Mol- 
massenverteilung bzw. sehr geringe Uneinheitlichkeit 
Un = Pw/Pn — 1 aus, die Werte von 1,0 bis 1^ aufweist 
Die erhaltenen Polymeren sind hervorragend thermo- 40 
plastisch verarbeitbar und eignen sich aufgrund ihrer 
Einheitlichkeit, Transparenz, Brillianz und der sehr gu- 
ten mechanisdien Festigkeit ausgezeichnet zur Herstel- 
iung von Formteilen mit hochwertigen optischen Eigen- 
schaften wie fOr Lichtkuppeln, Beleucbtungskorper, 45 
Verglasungen, Linsen, Prismen, Reflektoren oder Licht- 
leiter. 

Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsversuche 
sollen die Erfindung weiter eriamem, aber nicht be- 
schranken. 50 

Beispiel 1 

Als Kreislaufreaktor wurde ein Rohrbundel-Kreis- 

laufreaktor verwendet, wie er in Fig. 1 schematisch wie- 55 
dergegeben ist Er hat zwei Rohrbundel (3) mit jeweils 
19 Rohren mit einem inneren Rohrdurchmesser di von 
0,03 m und einer Hohe Hr von 3 m. Der Kreislaufreak- 
tor hat eine speziHsche K{ihlfl£che von 107 mj/m^ Das 
Einsatz- oder Zulaufsgemisch enthielt neben 100 ppm eo 
Dodecyhnercaptan als Regler 97,5 Gew.% Methybne- 
thacrylat imd 2JS Gew.% Styrol, wobei sich die Prozent- 
zahlen auf die Gesamtmonomerenmenge im Zulauf be- 
Ziehen. Als Polymerisationsinitiator wurde tertButyl- 
peracetat (TBPA) verwendet, das bei der mittleren Poly- 65 
merisationstemperatur von 145**C eine Batchhalbwert- 
szeit ti/2(batcfa) von 5,6 Minuten hat Die Inidator-Zulauf- 
konzentration lo von 9 x 10"^ kmol/ wurde so fest- 



gelegt, daB bei einer mitderen Verweilzeit t der Reak- 
tionsmasse von l,5StundeD der Polymermassenbrucfa 
yp am Reaktoraustritt bei etwa 0,60 liegL 

Es wurde ein Kreislaufstrom Vkt von 3 m^ / Stunde 
eingestellt, der einer mittleren effektiven axialen Strd- 
mungsgeschwindigkeit Weff^ in den Einzeh-ohren des 
Rohrbundels vom Kreislaufreaktor von 6,2 cm / Sekun- 
de entspricht Das Kreislaufverhaitnis Kr betrug 45 und 
die mittlere 2^rkulationszeit tz 13 Minuten. 

Der Kreislaufreaktor konnte im Langzeitbetrieb oh- 
ne nennenswerte Belagbildung an den Reaktorw^den 
stabil betrieben werden. Das resultierende entgaste 
Polymere hatte einen massenmittleren Polymerisations- 
grad Pw von 1230. Die durch Gelpermeationschromato- 
graphie bestimmte molekulare Uneinheitlichkeit des 
Produkts Un = Pw/Pn — 1 betrug 1,1. 

Beispiel 2 

Es wurde im gleichen Rohrbundelkreislaufreaktor 
wie in Beispiel 1 und in gleicher Weise polymerisiert, 
jedoch als Polymerisationsinitiator tertButylper- 
3,5,5-trimethylhexanoat (TBPN) verwendet, das bei der 
mittleren Polymerisationstemperatur im Kreislaufreak- 
tor von 145*C eine Batchhalbwertszeit ti/2(batch) von 
43 Minuten hat Die hiitiator-Zulaufskonzentration lo 
betrug 8 X 10-4 kmol/m^ und wurde so festgelegt, daB 
bei einer mittleren Verweilzeit t der Reaktionsmasse 
von 13 Stunden der Polymennassenbruch bei etwa 0,60 
liegt Die Strdmungsparameter entsprachen denen von 
Beispiel 1: 

Vkt « 3m3/Stunde. - 6^ cm/Sekunde, Kr = 

45,tz= l^Min. 

Der Reaktor konnte im Langzeitbetrieb ohne nen- 
nenswerte Belagbildung an den Reaktorwanden betrie- 
ben werdea Das resultierende Polymere hatte einen 
massenmittleren Polymerisadonsgrad Pw von 1250 und 
eine Uneinheitlichkeit von 1,1. 

Beispiel 3 

Als Kreislaufreaktor wurde ein Kreislaufreaktor ver- 
wendet, wie er in Fig. 2 schematisch dargestellt ist Er 
enthielt als Rohre mit gekuhlten statischen Mischern (8) 
Sulzer-SMXL-EIemente mit einem Innendurchmesser 
von 0.15 HL Das Einsatz- oder Zulauf gemisch entsprach 
dem von Beispiel 1, jedoch wurde als Polymerisationsin- 
itiator tertButylper-3,5,5-trimethylhexanoat (TBPN) 
verwendet, dessen Batchhalbwertszeit und Initiator-Zu- 
laufkonzentration in Beispiel 2 angegeben sind. Es wur- 
de ein Kreislaufstrom Vkt von 4 m^ / Stunde emgesteilt 
Dem entspricht eine mittlere effektive axiale Stro- 
mungsgeschwindigkeit Weff^ von 7,1 cm / Sekunde. 
Das Kreislaufverhaitnis Kr betrug 60 und die mittlere 
Zirkuladonszeit tz 1 Minute, Der Kreislaufreaktor 
konnte im Langzeitbetrieb stabil betrieben werden. 
Wandbeiage wurden nicht festgestellt Das resultieren- 
de entgaste Polymere hatte einen massenmitderen 
Polymerisadonsgrad Pw von 1220 und eine molekulare 
Uneinheitlichkeit von 1,1. 

Beispiel 4 

Als Kreislaufreaktor wurde ein Kenics-Kreislaufre- 
aktor verwendet, wie er in Fig. 3 schematisch dargestellt 
ist Er enthielt zylindrische Doppelmantelrohre (15) mit 
nichtgekuhlten statischen Mischern (Kenics- Mischer) 
von einer LSnge Lr von 12 m und einem Iimendurch- 
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messer di von 0,1 m. Das Einsatz- oder Zuiaufgemisch 
entsprach dem von Beispiel 1, auch wurde der in Bei- 
spiel 1 angegebene Polymerisationsinitiator mit der dort 
angegebenen Initiator-Zulaufkonzentradon lo verwen- 
det Es wurde ein Kreislaufstrom Vkr von 2 / Stunde 
eingestellt Dem entspricht eine mittlere effektive axiale 
Stromungsgeschwindigkeit VVeff.ax von 7,1 cm /Sekunde. 
Das Kreislaufverhaltnis Kr betrug 30, die mittlere Zir- 
kulationszeit iz 3 Minuten, Der Kreislaufreaktor arbei- 
tete im Langzeitbetrieb sto-ningsfreL Das resulderende 
Produkt hatte einen massenmittleren Polymerisations- 
grad Pw von 1210 und einen Uneinheitlichkeitwert von 
1.1. 

Vergleichsversuch 1 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde 
als Polymerisationsinitiator tertButylperoxid (TBPO) 
verwendet, das bei der mittleren Polymerisationstempe- 
ratur von \45**C eine Batchhalbwertszeit ti/2(batcfa} von 
1,24 Stunden hat. Die Initiator-Zuiaufskonzentradon lo 
von 1,7 X 10""^ kmol/m^ wurde so festgelegt, daB bei 
einer mittleren Verweilzeit t der Reakdonsmasse von 
1,5 Stunden am Reaktoraustritt ein Polymermassen- 
bruch von etwa 0,60 erzielt wird Ein Kreislaufstrom Vkt 
von 3 m^ / Stunde wurde eingestellL Die mittlere effek- 
tive Stromungsgeschwindigkeit Weff^ in den Rohren 
der Rohrbundel betrug 6,2 cm / Sekunde, das Kreislauf- 
verhaltnis Kr betrug 45 und die mitdere Zirkulations- 
zeit tz 1,5 Minuten. Der Betrieb des RohrbOndel-Kreis- 
laufreaktors war durch ein instabiles Verhalten gekenn- 
zeichneL Es gelang nicht, den gewunschten stationaren 
Betriebspunkt einzustellen. Nach dem Abstellen des Re- 
aktors wurde die Bildung eines betriichtlichen Wandbe- 
lags festgestellt 

Vergleichsversuch 2 

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, in einem Rohr- 
bundel-Kreislaufreaktor gemaB Fig. 1 polymerisiert 
und wie in Beispiel 2 als Polymerisationsinitiator 
tertButylper-3,5^-tnmethyIhexanoat (TBPN) verwen- 
det mit der in Beispiel 2 angegebenen Zulaufkonzentra- 
tion Iq. Es wurde ein Kreislaufstrom Vkt von 1^ m^ / 
Stunde ekigestellt Dem entspricht eine mittlere effekti- 
ve Stromungsgeschwindigkeit Weff^ in den Rohren des 
Rohrbundels von 3,1 cm/Sekunde. Das Kreislaufverhalt- 
nis Kr betrug 30 und die mitdere Zirkulationszeit tz 
3 Minuten. Nach langerer Betriebszeit neigte der Kreis- 
laufreaktor zu Temperaturschwingungen. Nach dem 
Abstellen des Reaktors wiurden Wandbelage im Reak- 
tor festgestellt. 

Vergleichsversuch 3 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, ein Kreislaufre- 
aktor gemaU Fig. 2 benutzt, jedoch wurde als Polymeri- 
sationsinitiator wie in Vergleichsversuch 1 tertButylp- 
eroxid (TBPO) mit der in Vergleichsversuch 1 angege- 
benen Initiator-Zulaufskonzentration lo verwendet. Es 
wurde ein Kreislaufstrom Vkt von 4 mVStunde einge- 
steUt Dem entspricht eine mitdere effektive axiale Stro- 
mungsgeschwindigkeit Wefnax von 7,1 cm / Sekunde. 
Das Kreislaufverhaltnis Kr war 60 und die mittlere Zir- 
kulationszeit tz 1 Mmute. 

Der Kreislaufreaktor konnte nur kurze Zeit betrieben 
werden. Ein tationarer Zustand im Reaktor konnte nicht 
erreicht werden. Nach dem Abstellen des Reaktors wur- 
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den Starke Wandbelage in ihm festgestellt 
Vergleichsversuch 4 

5 Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, auch ein Sulzer- 
Kreislaufreaktor gemaB Fig. 2 sowie wie in Beispiel 3 
als Polymerisationsinitiator tertButylper-3A5-trime- 
thylhexanoat (TBPN) mit gleicher Initiatorzuiaufkon- 
zentration ^o verwendet Es wurde ein Kreislaufstrom 

10 von 2 m^ / Stunde eingestellt Dem entspricht eine mitt- 
lere effektive axiale Strdmungsgeschwindigkeit Weff^ 
von 3,4 cm/Sekunde. Das Kreislaufverhaltnis Kr war 45 
und die mittlere Zirkulationszeit tz 2 Minuten. Nach re- 
lativ kurzer Betriebszeit des Kreislaufreaktors traten 

15 Temperaturschwingungen auf. Nach Abstellen des Re- 
aktors waren an den gekuhlten Mischelementen Wand- 
belage vorhanden. 

Beispiel 5 

20 

Hochrechnung auf einen industriellen RohrbOndel- 
Kreislaufreaktor: 
Reaktorgeometrie : 

4 Rohrbundel mit Bundellange von je Lr -» 6 m 
25 Zahl der Einzelrohre zr = 300 

Einzelrohrdurchmesser di 0,03 m 

Reaktorvolumen insgesamt Vr = 5,5 m^ 

KQhlfl^che insgesamt Ak « 678 m^ 

Spezifische Kuhlflache Ak^cz — 123 m^ / m^ 
30 Zulauf positionen (vorvermischter Zulauf): 

ZahluE = 2 

Einspeisung zu etwa gleichen Anteilen 
Einspeisung vor dem 1. und 3. Rohrbundel 
Zuiaufgemisch: 
35 ca. 97,5Gew.% Methylmethacrylatbezogen auf Ge- 
samtmonomere 

ca.2,5 Gew,Wo Styrol, bezogen auf Gesamtmonomere 
ca. 20 ppm Dodecylmercaptan, bezogen auf Monomere 
8 X 10"^ kmol/m^ tertButylper-3,5,5-trimethylhexano- 
40 at 

Gesamtzulaufstrom V = Voi + V02 = 3,67 m^ / Stunde 
Mitdere Verweilzeit t = Vr/V =1,5 Stunden 
Mitdere Temperatur der Reakdonsmasse T = 145®C 
Polymermassenbruch am Reaktoraustritt yp = 0,60 
45 Kreislaufstrom Vkt = 100 m^ / Stunde 
Kreislaufverhaltnis Kr = 27 

Effektive axiale Strdmungsgeschwindigkeit in den Roh- 
ren der Biindei Weff^ 13,1 cm /Sekunde 
Mitdere Temperatur des KOhlnuttels Tk = 140** C 
50 Zirkulationszeit tz = 33 Minuten 

ProduktionsausstoB Polymer zhp = 15 kt / Jahr bei 1 
Jahr = 8000 Betriebsstunden 

Beispiel 6 

55 

Hochrechnung auf industriellen SMXL-Kreislaufre- 

aktor: 

Reaktorgeometrie: 

8 SMXL-Elemente (zylindrisch) Lange Lr «= 4 m 
60 Innendurchmesserdi 0,5 m 

Reaktorvolumen insgesamt Vr = 5,2 m^ 

Kuhlflache insgesamt Ak. 250 m^ 

Spezifische KOhlflache Aic^ez = 48 m^ / m^ 

Zulaufpositionen (vorvermischter Zulaulauf): 
65 ZahlzuE — 2 

Einspeisung zu gleichen Anteilen 

Euispeisung vor dem 1 . und 5. Segment 

Zuiaufgemisch: 
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ca. 97^Gew.% Methylmethacrylat,bezogen auf Ge- 
samtmonomere 

ca. 2^ Gew.% Styrol,bezogen auf Gesamtmonomere 
ca. 20 ppm Dodecylmercaptan, bezogen auf Monornere 
8 X 10~*kmoi/m^tertButyl-3^Atrimethylhexanoat 5 
Gesamtzulauf Strom V = Voi + V02 = 335 m^/Stunde 
Mittlere Verweilzeitt = VrA'^ = 1^ Stunde 
MittlereTemperatur der Reaktionsmasse T = 145® C 
Polymermassenbruch am Reaktoraustritt yp = 0,61 
Kreislaufstrom Vkt = 50 m^ / Stunde 10 
Kreislaufverhaltnis Kr = 143 

Effektive axiale Strdmungsgeschwindigkeit Weff^ = 
Sfi cm/Sek. 

Mittlere TemperaturdesKuhlmittelsTK « 139'*C 
Zirkulationszeit tz = 6J2 Minuten 15 
ProduktionsausstoB Polymer ihp = 13*9 kt / Jahr bei 1 
Jahr «* 8000 Betriebsstunden. 

PatentansprQche 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von Methylmethacry- 
iat-Polymeren mit einer geringen Uneinheitiichkeit, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Methylmetha- 
crylat, das bis zu 10 Gew.% der Gesamtmonome- 
renmenge eines anderen copolymerisierbaren ole- 25 
finisch ungesattigten Monomeren enthalten kann, 

in Substanz in einem Kreislaufreaktor mit Einlauf- 
gemischzulauf, Reaktoraustritt, Einmischvorrich* 
tung, Kreisiaufpumpe und Kuhlflache so polymeria 
siertjdaB 30 

a) das Krdslaufverhaitois Kr grdBer ais 20 / ue 
ist, wobei ne die Zahl der Einspeisungen pro 
Kreislaiif schleif e darstellt, 

b) die mittlere effektive axiale Strdmungsge- 
schwindigkeit Weftax groBer als 5 cm/Sekunde 35 
ist, 

c) die Polymerisationstemperatur 135 bis 
ISO'^Cbetragt, 

d) ein Polymerisationsinitiator benutzt wird, 
dessen Batchhalbwertszeit ti/203atch) zwischen 40 
3 und 10 Minuten bei der Polymerisationstem- 
peratur liegt, wobei 

e) die Zulaufkonzentration des Polymerisa- 
tionsinitiators so eingestellt ist, daB bei dner 
mitderen Verweilzeit t der Reaktionsmasse 45 
von 13 bis 2J5 Stunden am Reaktoraustritt ein 
Polymermassenbruch yp von 0,50 bis 0,70 er- 
zielt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kreislaufveriiaitnis Kr etwa 10 50 
bisetwa60ist 

3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere effektive 
axiale Stromungsgeschwindigkeit >^eff^ im Kreis- 
laufreaktor 7 bis 40 cm /Sekunde betr§.gt 55 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Zirkula- 
tionszeit tz im Kreislaufreaktor etwa 1 bis 8 Minu- 
ten betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, eo 
dadurch gekennzeichnet, daB die Batchhalbwert- 
szeit ti/2(batch) des verwendeten Polymerisationsin- 
itiators im Bereich von 4 bis 6 Minuten bei der 
Polymerisationstemperatur liegt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 65 
dadurch gekennzeichnet, daB als copolymerisierba- 

re olefinisch unges§ttigte Comonomere Styrol, 
Maleins&ureanhydrid, ein Ester der Acrylsaure 



Oder Methacrylsaure mit einem Alkohol mit 1 bis 8 
C-Atomen oder Mischungen davon verwendet 
werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Kreislaufreaktor 
als Einmischvorrichtung einen statischen Mischer 
enthalt 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Kreislaufreaktor 
mindestens einen Rohr- oder Rohrbundelreaktor 
enthalL 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Kreislaufreaktor 
Rohrbundel oder Rohre mit innenliegenden nicht- 
gekuhlten statischen Mischem und mit einem KQhl- 
mantel aufweist 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Kreislaufreaktor 
Rohre mit innenliegenden gekuhlten statischen Mi- 
schem aufweist. 

1 1. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekeimzeichnet, daB der Kreislaufreaktor 
eine spezifische Kuhlflache Aicspez. von etwa 20 bis 
etwa 150 m^ pro m^ Reaktorinhalt aufweist 
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